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Ab-initio Simulation Package）を用いた．本章ではその VASPの特徴と，VASPで
近年導入された PAW（Projector Augmented Wave）法について詳述する．





















第 2章 PAW（Projector Augmented Wave）法










j	ni = j	˜ni +
X
i






る．インデックス iは，原子サイトR，方位量子数 L = l;m，そして参照エネルギー
klの kを参照する付加的な示数すべてを含めて省略した表記である． p˜iは直交化
関数であり，
hp˜ij˜ii = i j (2.2)
を満たす．(2.1)式を展開すると
j	ni = j	˜ni  
X
i
j˜ii hp˜nj ˜ni +
X
i
jii h p˜nj ˜ni (2.3)
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fn h	˜njp˜ii hij   12r


















fn h	˜njp˜ii h˜ij   12r
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Gdは原子番号 64の希土類元素である．Gdの特異な電子配置を Table. 2.1に示
した．Gdの電子配置は，まずK，L，M殻は閉殻となり，次にN殻の 4s，4p，4d
軌道は占有軌道となり，4f軌道は 7つの電子が入る．そしてO殻には 5s，5p軌道









Table. 2.2に示した 6–10)．Gdは，常温以下の低温環境において hcp構造を形成し，
キュリー温度が 292 Kである強磁性体として知られている 11)．Fig. 2.3に Turekら
Table. 2.1: 純Gd結晶多形の格子定数と析出する環境．
殻 K L M N O P
軌道 1s 2s, 2p 3s, 3p, 3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 6s 6p 6d
最大電子数 2 8 18 2 6 10 14 2 6 10 14 2 6 10
64Gd 2 8 18 2 6 10 7 2 6 1 - 2 - -
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Table. 2.2: 純Gd結晶多形の格子定数と発生する環境 6–10)．
Environment Structure a[Å] c[Å] c/a
low temperature hcp 3.63 5.79 1.60
low temperature & high pressure fcc 5.40 5.40 1.00
high temperature & high pressure bcc
4.05 4.05 1.00
4.06 4.06 1.00
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特徴である 7つの 4f電子を外殻電子として取り扱い，最外殻電子が P殻における
6s軌道の 2電子，つまり二価の原子として取り扱うポテンシャルファイルである．
もう一方のポテンシャルファイルは，4f電子を内殻電子と同様に凍結核とし，N









底状態におけるGd結晶多形のエネルギー-体積曲線を Fig. 2.6に示した．赤が bcc，
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Fig. 2.5: Leung & Wangらの第一原理計算によって求められた bcc-Gd純結晶の電
子状態密度 13)．
と EVカーブから得られた極小値である凝集エネルギーを示した．これによると









Structure a[Å] c[Å] c/a V[Å3/atom] Cohesive energy[eV/atom]
bcc 4.067 4.067 1.000 33.640 -13.985
fcc 5.096 5.096 1.000 33.085 -14.027
hcp 3.588 5.776 1.610 32.194 -14.090
4H 3.803 10.696 2.813 33.488 -13.984
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らしあわせて，-45eV付近で 5s軌道の内の 1電子，-20eVでは 5p軌道のうちの 4
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第 2章 PAW（Projector Augmented Wave）法
三価のポテンシャル使用時の相安定性と電子状態密度
エネルギー-体積曲線 次にGdを三価として取り扱うポテンシャルファイルを用
いた際の基底状態における Gd結晶多形のエネルギー-体積曲線を Fig. 2.8に示し















Structure a[Å] c[Å] c/a V[Å3/atom] Cohesive energy[eV/atom]
bcc 4.037 4.037 1.000 32.900 -4.493
fcc 5.072 5.072 1.000 32.616 -4.624
hcp 3.536 5.812 1.644 31.762 -4.643
4H 3.603 11.622 3.226 32.655 -4.632
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いた．RE(Rare earth)と TM(Transition metal)をある一定の割合で添加したMg資




hcp-Mgを [0001]方向に 18層積んだ計 36原子のモデルを基に，Mg1原子をGd



























































フエネルギーは 400eVである．しかし Fig. 2.14に示した 3C，4H，6H-SiCでは，
一見するとトータルエネルギーの収束が始まる Ecuto=1000eVで計算を行わなけれ
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Fig. 2.15: 3C，4H-SiCにおける有限温度における自由エネルギーのカットオフエネ
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キシー（MSE : Metastable Solvent Epitaxy）法が開発された 5)．その構造図を Fig.

























の駆動力は 4H-SiC側と 3C-SiC側の液体 Si中におけるCの固溶限の違いであると









Fig. 3.3: MSEによって 4H-SiC単結晶層が基板上にエピタキシャル成長した走査型
電子顕微鏡像 5)．




Fig. 3.5: (a) MSEから仮説される Si-C二元系状態図の模式図，(b) (a)における自













3C-SiC側と 4H-SiC側の液体 Si中における Cの濃度勾配を生む．


























いる SiC結晶多形の発生量では，低温度域で 2H-SiCが発生し，1800 C付近で 4H
と 6H-SiCが同程度発生する．そしてさらに高温になると 6H-SiCの発生量が最も
多いとされている 9)．
また Fig. 3.8に示したOlesinskiらの状態図では，包晶温度が約 2500 Cとされ
ており，その包晶温度以下の温度域では 3C-SiCが発生すると報告されている 10)．
さらに Fig. 3.9に示した Frommらの状態図では，2000 Cまでは 3C-SiCが観察さ










Fig. 3.7: Knippenbergらによって示された SiC結晶多形発生量の温度依存性 9)．
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Fig. 3.8: Olesinskiらによって示された Si-C二元系状態図 10)．
Fig. 3.9: Frommらによって示された Si-C二元系状態図 11)．

















の結晶多形が形成される．3C構造では abc...の 3周期，4H構造では abc*b*...の 4




従い各々cubic型，hexagonal型と模して “c”と “h”で表現すると 3C構造は ccc...，
4H構造は chch...，6H構造は hcchcc...となる 20)．したがって各々積層周期比が異
なり，そのHexagonalityは 3C構造で 0%，4H構造で 50%，6H構造で 33%となる．
この積層周期比の差異が各構造のエネルギー差を生む．





























タインモデルにおいて，熱振動は，バネ定数を k，原子量を Mとする ! =
p
k=M

































Phonon packageを実行する必要がある．本節では複数回の Phonon packageの実行
によって，求められたエネルギー表面におけるフィッティングの精度について論
じる．





















































































を Fig. 3.20, 3.21に示した．Fig. 3.19と同様に a=a0と c=c0は a軸と c軸の格子定
数の倍率を示しており，a0と c0は基底状態における平衡格子定数を各々示してい
Fig. 3.19: 各温度における 3C-SiCにおける自由エネルギーの格子定数依存性．
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Fig. 3.20: 各温度における 4H-SiCにおける自由エネルギーの格子定数依存性．
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を求めた．Fig. 3.22(a)は 3C-SiCにおける線膨張率を示しており，実線が Z. Liら
の実験値，ダイヤのデータ点が我々の計算値を示している．Fig. 3.22(b)，(c)は赤
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おいて，1173 Kで 30分間圧力をかけた結果，108-109 cm 2の密度で転位が観測さ
れた．そして圧力をかけずに，ゆっくり冷却した後の試料を観察した．またアル
ゴンガス雰囲気中において冷却前に圧力をかけずに 1173 Kで 10時間アニーリン




位が観測された．この分離した転位と収縮した転位の TEM画像を Fig. 4.1に示し










まず大野らは，転位のない Si単結晶に Pを 3  1018cm 3と 3  1019cm 3，Asを
3  1018cm 3，Sbを 3  1018cm 3，Bを 3  1018cm 3の濃度で各々添加した試料と
ドーパントを添加していない Si結晶の各々の試料でアニーリング処理を施し，そ
の積層欠陥エネルギーのアニーリング処理時間依存性を調べた．各試料における
積層欠陥エネルギーのヒストグラムを Fig. 4.2に示した．(a)は Pを 3  1018cm 3，
(b)は Pを 3  1019cm 3，(c)は Asを 3  1018cm 3，(d)は Sbを 3  1018cm 3，(e)
Fig. 4.1: PをドープしたSiに3時間のアニーリング処理を行ったTEM画像．(a)[220]
面，(b) [202]面，(c) [022]面，(c)[022]面，(d)[111]，(e)(a)における転位の構造，
(f)10時間のアニーリング処理後の Si純結晶の TEM画像 2)．
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Fig. 4.2: Si結晶中における積層欠陥エネルギー  のヒストグラム．(a)Pを 3 
1018cm 3 添加，(b)Pを 3  1019cm 3 添加，(c)Asを 3  1018cm 3 添加，(d)Sbを
3 1018cm 3添加，(e)Bを 3 1018cm 3添加，(f)ドーパント原子を添加しない．tan
はアニーリング時間を示している 3)．
































Table. 4.1: Siとドーパント原子の原子半径 4)．
p-type n-type
atom Si B Al Ga In N P As Sb
atomic ladii [Å] 1.17 0.88 1.26 1.26 1.44 0.77 1.17 1.22 1.36
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Fig. 4.5: Ariasと Joannopoulosらによって求められた不純物添加 Si結晶の構造緩和








中の積層欠陥における不純物の挙動を調べた 9)．彼らは n型ドーパントである P，
As，p型ドーパントであるAlをそれぞれを積層欠陥部に置換したモデルと，完全
結晶部に置換したモデルで不純物の偏析エネルギーと不純物準位を求めた．積層









Fig. 4.6: Justoらによる Si結晶中の P，As，Alの置換位置．(PC)，(SF)は各々完全
結晶部と積層欠陥部を示している 9)．





















ダイヤモンド Siスーパーセルにドーパントを置換したモデルを Fig. 4.9に示し
た．これはダイヤモンド Si8ユニットセルを 222に拡張したモデルであり，そ
の内の Si1原子をドーパントに置換したモデルである．また各ドーパントを置換し
た際のダイヤモンド Siスーパーセルのトータルエネルギーを Fig. 4.10に示した．
このエネルギー値を各々のエネルギーの値を，ドーパントの溶解エネルギーを求
める際に用いた．




Fig. 4.9: 222に拡張し，ドーパントを 1原子置換したダイヤモンド Siスーパー
セル Si63X1の格子モデル．
Fig. 4.10: ドーパントを 1原子置換したダイヤモンド Siスーパーセル Si63X1のトー
タルエネルギー．
り，10層と 11層の間に積層欠陥を導入した．また実際の計算には，Fig. 4.12に














エネルギー，EcubicSi63X1 はドーパント ‘X’を置換したダイヤモンド Siスーパーセルの
トータルエネルギー，EcubicSi64 はピュアな Siスーパーセルのトータルエネルギーを










たドーパントの溶解エネルギー Esolution を求めた．これと同様に 33モデルでは
Esolution =
 















Fig. 4.11: 積層欠陥を含んだ Si結晶モデル．

































横軸は Fig. 4.11に示した積層欠陥を持つ Siスーパーセルの置換層を示している．
また積層欠陥は 10-11層間に存在する．
Al，Ga，Inを積層欠陥部に置換した時，溶解エネルギーはそれぞれ約0.10，0.09，




完全結晶部に比べて 0.03 eV低下する．22モデルと 33モデルで，系のサイズが
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33に拡張した Fig. 4.11の Siスーパーセルにおける完全結晶部（Fig. 4.11の 5
層），積層欠陥部（Fig. 4.11の 10層）にドーパントの置換した際のドーパントと
第一近接 Si原子とのボンド長を Fig. 4.15に示した．なお，ダイヤモンド Si結晶の
ボンド長である 2.37Åを基準とし，伸縮したボンド長の変化率を示している．Fig.
4.15の 1行目は p型ドーパント，2行目は n型ドーパントを置換時の歪み，1列目
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Fig. 4.15: 33に拡張した Fig. 4.11の Siスーパーセルにおける完全結晶部（Fig.



































Fig. 4.16: 積層欠陥を持つ Siスーパーセル中におけるドーパント（p型：B，Al，






























33に拡張した Fig. 4.11の Siスーパーセルに III族のアクセプターを置換した
場合，そのモデルは 143原子の Siと 1原子のアクセプターから構成されることか
ら，その価電子数は 143  4 + 3 = 575となる．したがって，フェルミ準位まで計
575電子が存在し，フェルミ準位から伝導帯の下端のエネルギー準位までの空位
は，アクセプター 1原子の置換によりもたらされるホールの数に相当する 1電子
分である．一方，V族のドナーを置換した場合，価電子数は 143  4 + 5 = 577と
なる．したがって，フェルミ準位までに存在する電子数は，その 577電子，また
そのドナー準位からフェルミ準位にかけてはただ 1電子が存在するはずである．
そこで各ドーパントを 33に拡張した Fig. 4.11の Siスーパーセルにおける積層
欠陥部（Fig. 4.11中の 10層）に置換した際のエネルギー準位に対する電子の積分
状態密度を調べ，Alと Pを置換した際の結果を Fig. 4.17に示した．1行目はAs，
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急冷凝固後のMg71Y1合金を 573Kで 1時間，(c)-(d)は 673Kで 48時間のアニーリ
71
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Fig. 5.1: 大野・安倍らの実験で撮影された 2H 構造型および種々の LPSO 構造
型Mg97Zn1Y2合金のHAADF-STEM像．(a)，(b)，(c)，(d)，(e)はそれぞれ 2H構
造，10H構造，18R構造，14H構造，24R構造である．また (b)は急冷凝固した

































らかに (c)図における明度の方が高い．これは (d)よりも (c)の箇所の方が不純物濃
度が高いと考えられ，溶質原子は積層欠陥部に，より偏析しやすいと考えられる．
また Fig. 5.3は大野・安倍らによって撮影された LPSO構造の多相域における
HAADF-STEM像を示しており，Mg71Y1合金を 673Kで 48時間アニール後に観察
されている．(b)-(d)はその多相域で観察された LPSO構造各種とそれに対応する
強度プロファイルであり，(b)では 24Rと 14H構造，(c)では 24Rと 18R構造，(d)






Fig. 5.3: (a)大野・安倍ら実験による LPSO構造の多相域におけるHAADF-STEM
像．Mg71Y1合金を 673Kで 48時間アニール後に観察されている．(b)-(d)はその多






様にLPSO構造を形成するMg-TM-RE（TM: Transition metal, RE: Rare earth）系で
は，明瞭な L12クラスターの STEM像が撮影されている．Fig. 5.4に横林らによっ
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Fig. 5.4: 横林らによって撮影されたMg-Al-Gd系の LPSO型Mg合金における (a)
[21¯1¯0]面と (b)[11¯00]面のHAADF-STEM像 5)．





Fig. 5.4(b)の模式図が Fig. 5.5である．この図では白丸がMg，灰色の丸が Al，
黒丸がGdを各々示している．積層欠陥部を中心とした 4層でAl6Gd8の L12クラ





















Fig. 5.5: Fig. 5.4(b)に示したMg-Al-Gd系の LPSO型Mg合金における [11¯00]面の
HAADF-STEM像の模式図 5)．



















ると低温度域においては 2H構造が最安定構造であるが，約 500 Kで相変態が起こ
り，それ以上の温度においては 18Rが最安定，14Hが準安定構造であると報告さ










ば Fig. 5.9に示した [0001]方向に c層が連続する 3C構造においては，Hexagonal-
ity=0%，また h層が連続する 2H構造においてはHexagonality=100%となる．次い


















Fig. 5.9: 3C，2H，4H構造の積層モデル．各構造において，c層と h層の比率が


















































































方向に 6層である．1  1  6に拡張した純 2H-Mgを 6層積層させた格子モデルの
[0001]方向から見た上面図を Fig. 5.12(a)に示した．そしてクラスターをその格子
内に配置するには Fig. 5.12(b)に示したように (a)の格子をさらに 3  3  1に拡張
させなければならない．しかしこのままでは周期的境界条件の適用によってクラ
スター同士が隣接する構造になってしまう．したがってクラスターとクラスター




Fig. 5.12: (a)積層欠陥を含む [0001]方向に 6層積層させた 2H-Mgの格子モデル，
(b)(a)を 3  3  1に拡張した格子モデル，(c)L12クラスターを含む 2H-Mgの格子
モデル．各モデルは [0001¯]方向から見た上面図である．
そこで 1  1  6に拡張した 2H-Mgを [0001]方向と直交方向に 30°回転させて





ECluster = ETotal   ESum (5.1)
Esum = E
hcp
Mg  NhcpMg + EfccMg  NfccMg
+EhcpZn  NhcpZn + EfccZn  NfccZn　













































記法にしたがって ‘h’と ‘c’はそれぞれ hexagonal構造と cubic構造を示している．
hexagonal構造の原子を黒丸，cubic構造の原子を白丸で示しており，積層欠陥面





Fig. 5.16(a)に 18R-Mgの各層に Znを置換した際のエネルギー変化を示した．






また同様に Yを置換した際のエネルギー変化を Fig. 5.16(b)に示した．横軸は







Fig. 5.15: LPSO型 18R構造Mgの模式図. ABCはそれぞれポリタイプ構造の単位
胞における菱形の平面上の (0,0)，(1/3,1/3)，(2/3,2/3)の位置に対応する．‘h’と ‘c’
はそれぞれ hexagonal構造と cubic構造を示している（Jagodzinski記法）.





2H構造中における局所的な Znと Yの配置を調べるため，Znと Yの相互作用
を求めた．計算には 2Hを 223に拡張したMg22Zn1Y1を用いた．不純物の構成





















Fig. 5.17: 2H-Mg中における ZnとYの置換位置の模式図．
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Fig. 5.18: 2H-Mg中における ZnとYの相互作用エネルギー
晶部にZn-Yペアをシフトさせ，系のエネルギーを比較した．Fig. 5.19に計算対象
としたモデルを示した．周期的境界条件を考慮した時，積層欠陥と積層欠陥を相
互作用させないために [0001]方向に 18層積んだ．なお，積層欠陥同士の間には 8
層の完全結晶層があり，9，10層が積層欠陥部となる．











面上に置換した Fig. 5.19の 1行目のモデルにおけるエネルギーを示しており，緑
















Fig. 5.20: Fig. 5.19で示した各モデルにおける系のエネルギー．縦軸はエネルギー
を示し，横軸は Zn，Yの置換位置を示している．青は ZnとYが同一 [0001]面上
に配置し，緑と赤は [0001¯]方向から見て，Zn-Y，Y-Znの並びとなる．
れた 6層，または 7層に置換したモデルよりも，積層欠陥部である 9層，さらには
積層欠陥部に隣接する完全結晶層である 8層に置換したモデルの方が安定となっ
た．以上よりこれらを統合的に考えると，ZnとYが積層欠陥を含んだ 2H-Mg中









































Fig. 5.22: ZnとYが異層かつ第一近接関係にある構成での ZnYペア間の相互作用
の距離依存性．
を Fig. 5.23に示した．2211に拡張した 2H-Mgを基本とし，Znと Yのペアを
2つ置換した．片方の ZnYペアを 5.3.2節で安定位置となった積層欠陥部に隣接す
る完全結晶部である 0層にトラップし，もう一方の ZnYペアを各々-4層から 4層
まで動かし，計算を行った．Fig. 5.23(a)のモデルは固定していないペアを-1層に
置換し，ZnYペア間にMg層を挟まない．(b)は両ペアを 0層上に置換した．また
この時の 0層の不純物濃度は 100%である．(c)は固定していない ZnYペアを積層
欠陥部である 1層に配置した．(d)はもう一方の積層欠陥部である 2層に配置した




配置されている Fig. 5.23(c)のモデルが最安定となった．これは本結果でも Znと
Yは積層欠陥部付近に集中的に濃化することを示唆している．しかし，積層欠陥










Fig. 5.23: 2211 に拡張した 2H-Mg を基本とし，Zn，Y ペアを 2 つ置換した
Mg84Zn2Y2の模式図．









側面図を Fig. 5.25に示した．Fig. 5.25の (a)は不純物を含まない 2H-Mg純結晶を
229に拡張したモデルの側面図を示しており，(b)は (a)のモデルのすべり面付























































Table. 5.1: Fig. 5.12(c)の [0001]方向に純Mg層を 2層積層させたMg58Zn6Y8と 8
層積層させたMg202Zn6Y8中の L12クラスターにおけるクラスターエネルギー．
Mg58Zn6Y8 Mg202Zn6Y8
ECluster [eV] -4.043 -4.046
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互作用を調べた．本計算では Fig. 5.29に示したように，Fig. 5.12(c)を 2  2に拡
張したモデルを作成した．クラスターの配置方法はTable 5.2に示した通りである．





Fig. 5.29: 同一 f0001g平面上に 4つのクラスターを含むMg合金の格子モデル．溶
質原子のみを書き出し，Mg原子は省略している．
Table. 5.2: クラスターを 1-4つ配置する際の配置方法．
配置したクラスターの数 1 2 3 4
クラスターの配置場所 1 1, 2 1, 2, 3 1, 2, 3, 4
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Table. 5.3: 同一 [0001]平面上にクラスターを複数配置した際のクラスターエネル
ギー．配置したクラスターの数とモデルの形状はTable. 5.2とFig. 5.29に対応する．
配置したクラスターの数 1 2 3 4









実際に用いた hcp-Mg中の hcpクラスターの図を Fig. 5.30に示した．もちろん
hcp構造中には，局所的に cubic構造を示す層がないため，立方構造である L12ク
ラスターをそのまま導入することができない．そこで，Fig. 5.30で示したように，
上段で示した L12クラスターにおける赤枠中の Zn，Yをそれぞれ hcp-Cluster(a)，
(b)のように強引に配置し，hcp構造内にクラスターを作成した.
結果を Table 5.4 に示した．計算前の予想に反して，Fig. 5.30 における hcp-




Table. 5.4: hcp構造，fcc構造，6H構造，14H構造のモデルに Zn-Yクラスターを
導入した際のクラスターエネルギー.
hcp(a) hcp(b) fcc 6H 14H

























まず [0001]方向に 14層の hcpモデルを用意した．そこに積層欠陥を導入するた
め，2層を fcc構造にすり替え，さらに L12クラスターを形成した．実際に計算に
用いたモデルを Fig. 5.32に記した．赤枠の丸で示したように，クラスターから 1-6
層離した層に Zn，Yを新たに配置した．また，同層内においても Zn，Yを配置す
る場所を考える必要がある．クラスターの含まれた層より [0001]方向の 1-6層離
れた層には A層と C層の 2種類の層がある．それぞれの層において 3もしくは 4
種類の配置場所があり，その様子を Fig. 5.33に示した．Fig. 5.33は以上より，こ
のモデルではクラスターから 1，3，5層離れた層は C層，2，4，6層離れた層は

















Fig. 5.33: FIg. 5.32で示したモデルの (0001)面である A層と C層の模式図．赤，
青，緑，黄枠の丸はそれぞれクラスターからの第 0-3近接の原子を表している．






















































































1. Znと Yはクラスタリングすることで孤立状態に比べて 4eVも安定化
する．
2. クラスター同士で相互作用しない．
3. L12クラスターよりも hcpクラスターの方が 0.4eVも安定する．
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1. 基底状態においては 4H，6H-SiCが 3C-SiCよりも安定．
2. 熱振動効果と熱膨張を取り入れると全温度域で 6H-SiCが安定．






















































































1. Znと Yはクラスタリングすることで孤立状態に比べて 4eVも安定化
する．
2. クラスター同士で相互作用しない．
3. L12クラスターよりも hcpクラスターの方が 0.4eVも安定する．
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